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RESUMO  O objetivo deste estudo foi avaliar as propriedades de um compósito experimental reforçado por fibra de vidro (CRF), variando o tipo de silano e o tratamento térmico realizado nas fibras de vidro. Dois fatores de estudo foram avaliados: tipo de silano em três níveis, 3-acryloyloxypropyltrimethoxysilane (ACPS), 3- methacryloyloxypropyltrhimethoxysilane    contendo n-hexano e isopropilamina para hidrólise alcalina (MPSiso) e 3- methacryloyloxypropyltrhimethoxysilane contendo ácido acético para a hidrolise ácida (MPSeth), e a submissão ou não das fibras silanizadas em tratamento térmico em dois níveis, à 120ºC (HT) e em temperatura ambiente (RT). As amostras foram divididas seis grupos experimentais: ACPS-HT; ACPS-RT, MPSiso-HT, MPSiso-RT, MPSeth-HT e MPSeth-RT.  Amostras de resina experimental, composta por 30% (em peso) de fibras de vidro curtas (3mm); 22,5% (em peso) de resina a base de metacrilato e 47,5 % (em peso) de partículas de carga de silicato de bário foram confeccionadas. Para avaliação das propriedades mecânicas da resina, seis metodologias foram realizadas; resistência à tração diametral (n=10), resistência flexural de três pontos (n=10), grau de conversão (n=5), sorção e solubilidade (n=5) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). As análises estatísticas dos resultados foram feitos a partir da análise de variância (ANOVA two-way e three-way) e para comparação entre os grupos o teste de Tukey (α=0,05). Os resultados mostraram que para a resistência à tração diametral, o grupo que utilizou o silano ACPS e o tratamento térmico HT apresentou melhor valor em comparação aos demais grupos (p<0,05). Para resistência flexural os silanos ACPS e MPSiso apresentaram resultados melhores do que para o silano MPSeth (p<0,05).  Porém, não foi observado diferença no tratamento térmico nesta metodologia (p>0,05). O grau de conversão foi superior para o silano ACPS juntamente com o tratamento térmico, 24 horas após da fotoativação (p<0,05). Os testes sorção e solubilidade não apresentaram diferença estatística entre os tipos de silanos (p>0,001) e o grupo RT apresentou melhores resultados do que o HT (p<0,05). As imagens do MEV não apresentaram diferença significativa entre os grupos. Conclui-se que o 
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silano ACPS associados ao tratamento térmico apresentou resultados promissores nas propriedades avaliadas do compósito reforçado por fibra de vidro quando submetidas a tratamento térmico.  Palavras chaves: compósito reforçado por fibra, silano, propriedades mecânicas.                           
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ABSTRACT  The aim of this study was to evaluate the fiber reinforcement composite properties varying the silane type and thermal treatment in glass fiber. Two study factors were evaluated: silane type in three levels: 3-acryloyloxypropyltrimethoxysilane (ACPS), 3- methacryloyloxypropyltrhimethoxysilane : containing isopropylamine and hexane for solvent to alkaline hydrolysis (MPSiso) and 3- methacryloyloxypropyltrhimethoxysilane with acid acetic for acid hydrolysis( MPSeth) and the submission or not of silanized fibers in thermal treatment in two levels: 120º C (HT) and room temperature (RT). Experimental composite specimens were divided in sex groups: ACPS-HT; ACPS-RT, MPSiso-HT, MPSiso-RT, MPSeth-HT e MPSeth-RT. Experimental composite specimens were composed of 30wt% of 3 mm-short glass fiber, 22.5wt% of methacrylate-based resin and 47.5wt% of filler particles were manipulated. Three types of silane were used:  ACPS, MPSiso: containing isopropylamine and hexane for solvent to aid in the alkaline hydrolysis and MPSeth: with acid acetic for acid hydrolysis. In addition, two thermal treatment: high temperature with 120ºC (HT) and room temperature (RT)Six experimental groups were prepared for flexural strength (n=10), diametral tensile strength (n=10), degree of conversion (n=5) and for sorption and solubility (n=5). Scanning electron microscopy (SEM) was used to evaluate the microstructure of composite. The Statistical analysis of the data was performed with ANOVA (Two-way and Three- way) and the Tukey’s post-hoc. Statistical analysis showed the highest diametral tensile strength was for ACPS and HT (p<0.05). The flexural strength the MPSeht present lower values than other systems (p<0.05) and the HT not present statistical difference with RT (p> 0.05). FTIR showed the ACPS silane systems present high values than others systems and HT present statistical difference with RT (p<0.05). The sorption and solubility present no difference statistical between the silane systems (p>0.05) and RT showed more satisfactory values than HT (p<0.05). The SEM images no present difference between the groups. Thus, it is concluded 
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the ACPS with thermal treatment showed better results at properties evaluated on composite resin reinforced with glass fiber.   Keywords: fiber-reinforced composites, silane, mechanical properties.     
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1. INTRODUÇÃO E REFERENCIAL TEÓRICO  Fibras de carbono, polietileno, aramida e de vidro são utilizadas na odontologia com o objetivo de reforçar os materiais resinosos (Schreiber, 1971). Dentre estas, destaca-se a de vidro que possui alta resistência à tração, a corrosão e ao desgaste, além de apresentar aparência estética favorável em relação aos outros tipos de fibra (Behr et al., 2000). As fibras de vidro são muito utilizadas em materiais odontológicos para reforçar compósitos, infraestrutura de prótese, restaurações de onlay e retentores intraradiculares.  Dentre estes materiais, os pinos de fibra de vidro são amplamente usados na restauração de dentes tratados endodônticamente (Braga et al., 2015), devido à estética, capacidade adesiva, boas propriedades mecânicas e módulo de elasticidade semelhante a dentina, o que permite uma distribuição de tensão homogênea ao longo da estrutura dentária (Ferrari et al., 2007; Yavuz & Eraslan, 2016).  Porém, algumas falhas são relatadas após a cimentação do pino que, por sua vez, podem prejudicar o complexo restaurador. Os problemas mais relatados com pinos de fibra são deslocamento do pino da raiz e fratura da parte coronária (Ferrari et al., 2007).    Devido essas falhas dos pinos de fibra de vidro, associado a tendência atual dos materiais e técnicas que visam a simplificação e diminuição das etapas clínicas, alguns estudos tem buscado confeccionar pinos intraradiculares individualizados, com fibras de vidro aleatoriamente dispostas em uma matriz resinosa à base de metacrilato e partículas de carga (CRF) (Dyer et al., 2004; Garoushi et al., 2006; Fonseca et al., 2014; Fonseca et al., 2016).  Estes materiais apresentam adequadas propriedades mecânicas especialmente em cavidades submetidas a grandes tensões (Pereira et al., 2003). Estudos mostram que fibras de vidro em matriz resinosa apresentam boa resistência à flexão (Fonseca et al., 2014a), a fratura e ao desgaste (van Dijken & Sunnegardh-Gronberg, 2006) comparado aos compósitos resinosos convencionais (Fonseca et al., 2016).  
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As características microestruturais dos compósitos são dependentes da sua constituição (Alonso de la Pena et al., 2016). Os CRFs podem apresentar na sua composição, matriz resinosa formada por monômeros: Bis-GMA, TEGDMA, DMAEMA, BHT e a Caforoquinona como fotoiniciador. A carga inorgânica é composta por fibras de vidros curtas e partículas de carga de silicato de bário (Fonseca et al., 2016). As propriedades mecânicas deste material são diretamente dependentes da quantidade, disposição e impregnação das fibras na matriz resinosa (Behr et al., 2000; Garoushi et al., 2006; Fonseca et al., 2016). As fibras dispostas de forma contínua e unidirecional apresentam um comportamento anisotrópico, logo apresentam diferentes propriedades conforme a direção em que é aplicada a força. Nestes casos quando uma força é aplicada paralelamente ao longo eixo das fibras a capacidade de resistência é menor do que quando a força é aplicada perpendicularmente às fibras. Por outro lado, fibras dispostas de forma multidirecional na matriz, apresentam um reforço isotrópico, promovendo a mesma eficiência de reforço em qualquer direção em que a força for aplicada (Dyer et al., 2005; Garoushi et al., 2006). Os compósitos resinosos reforçados com fibras de vidro curtas e randomizadas promovem um reforço isotrópico proporcionando valores altos de resistência (Garoushi et al., 2006). Para que as fibras atuem como um reforço efetivo para os polímeros as tensões devem ser transferidas da matriz resinosa para as fibras (Alonso de la Pena et al., 2016). Para isso as fibras devem ter comprimento igual ou maior que o comprimento crítico. (Garoushi et al., 2007; Garoushi et al., 2009). Para compósitos à base de metacrilato, este comprimento varia de 0,5 a 1,6mm (Petersen, 2005). A quantidade de fibra de vidro disposta na matriz resinosa é outro fator que apresenta grande influência no aumento da resistência flexural. O aumento de 30% (em peso) de fibras na matriz resinosa com 47,5% (em peso) de partículas de carga aumentaram as resistências à flexão e diametrais dos compósitos reforçados por fibra de vidro (Fonseca et al., 2016) em comparação a proporção de 22,5% (em peso) com 55% (em peso) de partículas de carga, utilizadas em estudos anteriores (Garousi et al.,2013 ). Entretanto, uma quantidade elevada de fibras pode resultar em um aglomerado que não foram 
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completamente envolvidas pela matriz resinosa formando espaços vazios na amostra polimerizada e consequentemente resultando em piores propriedades mecânicas (Vallittu, 2000; Garoushi et al., 2007; Fonseca et al., 2014b; Alonso de la Pena et al., 2016).  Para que essas falhas sejam evitadas, as fibras de vidro devem estar efetivamente impregnadas à matriz resinosa (Garoushi et al., 2006; Alonso de la Pena et al., 2016). Porém, esta impregnação é dificultada devido as fibras de vidro serem não polarizadas e apresentarem baixa energia de superfície (Oosterom et al., 2006). A modificação das superfícies das fibras de vidro é necessária para gerar uma efetiva união com a matriz resinosa. Essa alteração é realizada por meio de agentes de união (Vallittu, 1997). O agente de união, silano, é um composto orgânico, que contém um ou mais átomos de silício (Stokes et al., 1993). Este possui moléculas com duas extremidades reativas, uma que reage estritamente com a porção orgânica e a outra com a porção inorgânica (Perdigao et al., 2006), além de criar uma camada protetora na fibra evitando a degradação hidrolítica (Arksornnukit et al., 2004). A silanização é um tratamento que tem o objetivo de melhorar a molhabilidade da superfície das fibras tornando efetiva a adesão com resina (Lung & Matinlinna, 2012). Além disso, os agentes de união silano, permitem maior incorporação das fibras de vidro na matriz resinosa (Kamble et al., 2012; Fonseca et al., 2014a). A impregnação das fibras de vidro afeta as propriedades dos compósitos, aumentando as resistências mecânicas (Eronat et al., 2009).  O silano comumente utilizado na odontologia é o MPS. Este silano, apresenta um grupo alcoxi e um grupo funcional metacrilato (Lung & Matinlinna, 2012).  Para as reações químicas é necessária a hidrólise dos grupos alcoxi para formar grupos silanol, que são hidrofílicos reativos (Si-OH) (Lung & Matinlinna, 2012). O grupo silanol interagem com a sílica e liga-se a outros grupos silanol para formar uma rede reticulada de siloxano (Si-O-Si) sobre as superfícies das fibras (Lung & Matinlinna, 2012). A reação é usualmente catalisada por ácido, porém estudos vem sendo realizados para a execução da hidrolise utilizando solventes de caráter alcalino (Reis et al.,2015; Silva et al.,2015), mostrando resultados promissores em comparação com os solventes ácidos. 
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O silano ACPS é um outro tipo de organosilano que apresenta grupo funcional acrilato. Em geral, os componentes dos grupos acrilatos apresentam melhores reações quando comparados com os metacrilatos (Matinlinna et al., 2006), além de não apresentar redução na resistência de união após submetidos a elevadas temperaturas durante o processo termociclagem (Matinlinna et al., 2007). Estudos anteriores já mostraram a eficiência do silano ACPS em materiais compostos por titânio revertidos por sílica e zircônia (Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2007; Lung & Matinlinna, 2012). As reações de hidrolise dos silanos podem ser catalisadas através de tratamentos térmicos à 100ºC e 120ºC (Reis GR, 2015; Silva FP, 2015). Este aquecimento resulta na evaporação dos subprodutos da reação de condensação do silano o que gera melhor união das fibras de vidro à matriz resinosa (Matinlinna et al., 2004). Essa união melhora consideravelmente as propriedades mecânicas dos compósitos reforçados por fibras (Fonseca et al., 2014a). Dessa forma há aumento de ligações disponíveis para reação entre a superfície da fibra e o silano (Fabianelli et al., 2010).  A hipótese deste estudo é que diferentes tipos de silano e tratamentos térmicos realizados nas fibras de vidro podem afetar as propriedades dos compósitos reforçados por fibra de vidro.          
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 2. PROPOSIÇÃO   Este trabalho tem por objetivo, avaliar o efeito de diferentes silanos e a submissão das fibras de vidro ao tratamento térmico nas propriedades de um compósito experimental reforçado por fibra de vidro.                   
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 3. MATERIAL E MÉTODOS  3.1 Delineamento Experimental 3.1.1. Unidade Experimental  Amostras de compósito experimental a base de fibra de vidro.  3.1.2. Fatores de Estudo Tipo de silano utilizado em 3 níveis (ACPS, MPS com hidrolise alcalina, MPS com hidrolise ácida) e o tratamento térmico das fibras silanizadas em dois níveis (à 120ºC e em temperatura ambiente).  3.1.3. Variáveis Resposta Resistência à flexão, resistência à tração diametral, grau de conversão, sorção, solubilidade e avaliação da impregnação da fibra de vidro na matriz resinosa.  3.1.4. Métodos de Análise Os métodos realizados foram a resistência à tração diametral, resistência flexural de 3 pontos, espectrômetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), teste de Sorção e Solubilidade e microscopia eletrônica de varredura.  3.1.5. Forma de análise dos dados: Para todas as metodologias quantitativas foi realizada a análise de variância fatorial, ANOVA, Em todas as metodologias que passaram pelos testes de normalidade e variância foram realizados o teste Tukey para comparação entre os grupos. As imagens obtidas por MEV foram avaliadas de forma descritiva.   3.2.  Divisão dos grupos experimentais  
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grupo. As amostras foram colocadas em frascos abertos e identificados dentro de recipiente contendo sílica gel (Figura16- M1A) (Vertec, St. Louis, MO, EUA, lot #DCBC8772V), por 22 horas a 37º C no interior de uma estufa (Figura 17- M1B).  Decorrido este período, o recipiente foi retirado da estufa com as respectivas amostras e colocadas sobre uma bancada pelo período de duas horas à temperatura ambiente (23 ± 1ºC), completando um ciclo de 24 horas. Em seguida, cada amostra foi removida do interior do frasco e pesada repetidas vezes (Figura17- M1B), após 24 horas, até obter a massa constante m1, de forma que a diferença entre as pesagens entre os ciclos não fosse maior que 0,1 mg.. As amostras foram pesadas em uma balança analítica de precisão de 0,001 mg (AG200, Gehaka, São Paulo, Brasil) que foi devidamente tarada antes da pesagem. Os valores obtidos foram anotados em tabelas previamente elaboradas. Foram obtidas também uma medida de cada diâmetro de cada espécime, bem como 3 medidas da espessura do espécime por meio de um paquímetro digital (Mitutoyo, Konagawa, Japão). Através da média da espessura e da medida do diâmetro, calculou-se o volume, em milímetros cúbicos (mm³). A 
fórmula utilizada foi V= π r2.h, onde, “r” corresponde ao raio e “h’ a espessura do espécime. Após a obtenção da massa 1 (m1) e do volume, os espécimes foram colocados novamente em seus respectivos frascos previamente identificados. A saliva artificial foi inserida nos frascos na quantidade de 10 ml (Figura 17- M2A). Os frascos foram tampados e levados novamente para o interior da estufa (Figura 17- M2B) e mantida à temperatura de 37ºC, os quais permaneceram por 7 e 28 dias.  Após esse tempo, todos os frascos foram removidos da estufa e mantidos por temperatura ambiente (23 ± 1ºC) por 2 horas. Os espécimes foram retirados dos frascos, secos com papel absorvente e pesados, obtendo a massa 2 (m2) (Figura 17- M2C). As amostras com 7 dias de armazenamento foram levadas novamente aos frascos contendo saliva artificial e armazenadas em estufa até completar os 28 dias de armazenamento. Após os 28 dias foram feitas uma nova pesagem em uma balança analítica.  Após a pesagem os espécimes foram novamente acondicionados no interior de recipientes contendo sílica gel (Figura 17- M3A) e levados a estufa, 
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4. RESULTADOS  4.1- Resistência à tração diametral Os resultados de resistência à tração diametral em MPa (média e desvio padrão) para os diferentes tipos de silanos e tratamento térmico neste estudo são apresentados na figura 19..          Figura 19- Média dos valores de resistência à tração diametral (MPa) do compósito experimental, após a utilização de diferentes tipos de silanos e presença ou ausência de tratamento térmico. Letras maiúsculas indicam comparações entre os silanos, letras minúsculas indicam comparações entre a presença ou ausência de tratamento térmico. Letras semelhantes revelam que não houve diferença estatística entre as comparações realizadas (p >0,005)  A análise de variância de dois fatores revelou que a resistência à tração diametral foi significativamente afetada pelo tipo de silano (p= 0,003) e pelo tratamento térmico (p=0,031), porém não foi afetada pela interação dos fatores (P = 0,702). As amostras apresentaram padrões de fratura compatíveis ao tipo do teste. 0102030405060 ACPS MTPSiso MPSethDiametral Tensile Strength (Mpa) High Temperature Room Temperature43.90 Aa 39.80 Ab 38.44 Ba 36.00 Bb 38.10 Ba 36.50 Bb
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O teste de Tukey mostrou que o tratamento térmico apresentou maiores valores de resistência à tração diametral do que os grupos que não foram submetidos ao tratamento. Em HT o silano ACPS apresentou resultados maiores do que os MPSiso e MPSeth. O mesmo resultado foi observado em RT, em que, ACPS apresentou valor mais alto do que os silanos MPSiso e MPSeth.  4.2- Resistência à Flexão de 3 pontos Os resultados de resistência flexural em Mpa (média e desvio padrão) para os diferentes tipos de silanos e a presença ou ausência de tratamento térmico utilizados neste estudo são apresentados na figura 20.   Figura 20-  Média dos valores de resistência flexural (MPa) do compósito experimental, após a utilização de diferentes tipos de silanos e presença ou ausência de tratamento térmico. Letras maiúsculas indicam comparações entre os silanos, letras minúsculas indicam comparações entre ausência ou presença de tratamentos térmicos. Letras 0,0050,00100,00150,00200,00250,00300,00350,00 ACPS MPSiso MPSethFlexural Strength High Temperature Room Temperature223.452 Aa241.345 Aa 193.052 Ba193.663 Ba267.285 Aa 248.052 Aa 
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semelhantes revelam que não houve diferença estatística entre as comparações realizadas (p >0,005)  A análise de variância de dois fatores revelou que a resistência flexural foi significativamente afetada pelo tipo de silano (p =<0.001), porém não foi afetada pelo tratamento térmico (p= 0.179) e nem pela interação entre os fatores (p = 0,294).  O teste de Tukey mostrou que o silano ACPS apresentou melhores valores de resistência flexural, porém estes valores não foram diferentes estatisticamente do grupo MPSiso. O grupo MPSeth apresentou valores mais baixos estatisticamente em relação aos grupos ACPS e MPSiso. 4.3-  Grau de conversão Os resultados de grau de conversão em Porcentagem (média e desvio padrão) para os diferentes tipos de silanos e tratamento térmico do silano utilizados neste estudo são apresentados na tabela 1. Média dos valores de grau de conversão (%) do compósito experimental, após a utilização de diferentes tipos de silanos com presença ou ausência de tratamento térmico. Letras maiúsculas indicam comparações entre os silanos, letras minúsculas indicam comparações entre a presença ou não de tratamentos térmicos. Letras Tabela 1- Grau de conversão (%) GRUPOS IMEDIATAMENTE 24H ACPS-HT 75,585 (2,49)  Aa 81,510(1,30) Aa* ACPS-RT 71, 826 (5,67) Ab 76,914 (3,35) Ab* MPSiso- HT 72,203 (4,00)  Ba 78, 150 (2,21)Ba* MPSiso-RT 66, 521 (5,49)  Bb 70,144 (2,06) Bb* MPSeth-HT 70,561 (4,05) Ba 69, 683 (1,64) Bb* MPSeth-RT 78, 498 (1,43)Ba 76,914 (1,59) Ab* 
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semelhantes revelam que não houve diferença estatística entre as comparações realizadas (p >0,005) e a utilização de asteriscos (*) mostram diferença estatística no tempo decorrido entre a fotoativação e o teste de grau de conversão. A análise de variância de três fatores revelou que o grau de conversão foi significativamente afetado pelo tipo de silano (P=<0,001), pela ausência ou presença de tratamento térmico(P=<0,001) e pelo tempo entre a fotoativação e a realização do teste (P=<0,001). No entanto, não foi observada interação entre os fatores Tempo X Silano (P=0,856), Tempo x tratamento térmico (P=0,173) e SIlano x Tratamento Térmico(P=0,163). O teste de Tukey mostrou que o tratamento térmico do silano apresentou maiores valores de grau de conversão do que os realizados em temperatura ambiente. Em altas temperaturas o silano ACPS apresentou melhores resultados do que os silanos MPSiso e MPSeth. O mesmo resultado foi observado em temperatura ambiente, em que ACPS, apresentou valores mais altos do que os silanos MPSiso e MPSeth. Em relação ao tempo de polimerização 24 horas após a fotoativação obteve melhores resultados do que imediato.   4.4-  Sorção  Os resultados de sorção em µg/mm³ (média e desvio padrão) para os diferentes tipos de silanos e presença ou não de tratamento térmico utilizados neste estudo são apresentados na tabela 2.  
 
46  Média dos valores de sorção (µg/mm³) do compósito experimental utilizando diferentes silanos e submissão de tratamento térmico após 7 e 28 dias de imersão utilização de diferentes tipos de silanos com presença ou ausência de tratamento térmico. Letras maiúsculas indicam comparações entre os silanos, letras minúsculas indicam comparações entre os métodos de volatilização do solvente e os asteriscos indicam diferença entre os dias de imersão. Letras semelhantes revelam que não houve diferença estatística entre as comparações realizadas (p >0,005)   A análise de variância de três fatores revelou que a sorção não foi afetada pelo tipo de silano (P= 0,395) e nem pelos dias de imersão (P=0,089), porém em realção ao tratamento térmico foi observado diferença estatística (P= 0,020). O teste de Tukey mostrou que o método de volatilização do solvente em temperatura ambiente apresenta melhores valores de sorção do que os realizados em altas temperaturas. MPSito- RT em 7 dias apresentou melhores valores e MPSeth- HT em 28 dias apresentou piores valores de sorção, porém, em ambos os métodos de volatilização os valores dos tipos de silanos e os dos dias de imersão não foram estatisticamente significantes. 4.5-  Solubilidade 
Tabela 2- Sorção (µm/mm³) Grupos 7 dias 28 dias 
ACPS-HT 47,862 (9,689) Aa* 52,615 (6,436) Aa* ACPS-RT 43,915 (11,397) Ba* 47,603 (6,454) Ba* MPSiso- HT 50,568 (13,309) Aa* 50,459 (14,548) Aa* MPSiso-RT 35,520 (10,861) Ba* 39,635  (9,619) Ba* MPSeth-HT 43,494 (19,050) Aa* 55,983 (22,345) Aa* MPSeth-RT 41,553 (9,684) Ba* 45,481 (5,748) Ba* 
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Os resultados de solubilidade em µg/mm³ (média e desvio padrão) para os diferentes tipos de silanos e tratamento térmico utilizados neste estudo são apresentados na figura 21.    Figura 21- Média dos valores de solubilidade (µg/mm³) de um compósito experimental variando o tipo de silano e o tratamento térmico das fibras silanizadas. Letras maiúsculas indicam comparações entre os silanos, letras minúsculas indicam comparações entre os tratamentos térmicos. Letras semelhantes revelam que não houve diferença estatística entre as comparações realizadas (p>0,005).   A análise de variância de dois fatores revelou que a solubilidade do compósito não foi afetada pelo tipo de silano (p = 0,556), pórem o método de volatilização do solvente foi significativamente diferente (P = 0,037). A interação dos fatores também não foi significativamente (P = 0,369). O teste de Tukey mostrou que o método de volatilização do solvente em temperatura ambiente apresenta melhores valores de sorção do que os realizados em altas temperaturas. O grupo ACPS- RT apresentou melhores 0510152025 ACPS MPSiso MPSethSolubility (µg/mm³) High Temperature Room Temperature15.699 Ab7.288 Aa 7.945 Aa 8.222 Aa9.075 Ab 12.908 Ab 


 
50  
                         
 
DISCUSSÃO 
__________________________________________ 
 
51  
 5. DISCUSSÃO Os compósitos reforçados por fibra de vidro apresentam maior resistência que os compósitos convencionais (Fonseca et al., 2014b; Bahramian et al., 2015), além de possuir propriedades semelhantes à dentina (Fonseca et al., 2014b). A interação entre a fibra de vidro e a matriz resinosa é muito importante para alcançar essas propriedades (Lung & Matinlinna, 2012; Fonseca et al., 2014b) e reduzir a possibilidade de gerar defeitos na interface resina/fibra. Esta interação entre fibra de vidro e matriz resinosa, também podem interferir na transferência de tensão entre a matriz à fibra de vidro (Vallittu, 2000). Vários fatores influenciam nessa transferência de tensão, entre eles, a silanização das fibras e a volatilização do solvente presente nos silanos. A partir dos resultados deste estudo, a hipótese que diferentes tipos de silano e tratamento térmico realizados nas fibras silanizadas podem afetar nas propriedades dos compósitos reforçados por fibra de vidro, foi rejeitada.  O uso de fibras de vidro como reforço, melhorou as propriedades físicas e mecânicas dos materiais odontológicos (Garoushi et al., 2007; Garoushi et al., 2013; Abouelleil et al., 2015; Fonseca et al., 2016). No entanto, a efetividade do reforço depende de muitas variáveis, especialmente o uso de agentes de união (Behr et al., 2000). Neste presente estudo, as propriedades estudadas dos compósitos reforçados por fibra de vidro foram avaliados a partir do teste de resistência à tração diametral, resistência flexural, grau de conversão, sorção, solubilidade e microscopia eletrônica de varredura.  Os silanos conectam a parte orgânica à parte inorgânica dos materiais através do aumento de energia e molhamento da superfície (Habekost et al., 2012) (Lung & Matinlinna, 2012; Bahramian et al., 2015) e são a única classe orgânica composta por silício hiroliticamente ativo (Antonucci et al., 2005). A reação química dos silanos ocorre através de uma complexa reação de hidrólise-condensação formando várias estruturas orgânicas e inorgânicas híbridas (Sakai et al., 2011; Lung & Matinlinna, 2012). Uma das composições dos silanos são os hidrocarbonetos ou fluorcarbonetos, que tem a função de auxiliar no 
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revestimento protetor de vários substratos (Antonucci et al., 2005). Os hidrocarbonetos ou fluorcarbonetos podem ser substitutos por grupos funcionais terminais, capazes de reações químicas específicas como os metacrilatos e os acrilatos. O silício, outro componente dos silanos, é a parte hidrossolúvel da composição, que após a reação com água formam o grupo silanol (Antonucci et al., 2005).  Para que essa reação ocorra os sistemas de silanos são pré-hidrolisados por solventes, que podem ser água ou etanol (Sakai et al., 2011) (Lung & Matinlinna, 2012; Zicari et al., 2012). Esses solventes podem ter caráter ácido quando adicionados em sua composição o ácido acético (Zicari et al., 2012) ou podem ter caráter básico com a utilização da isopropilamina diluída em n-hexano (Reis et al.,2015; Silva et al.,2015). A reação de adesão ocorre quando o solvente é volatilizado, e uma ligação covalente de siloxano é formada melhorando a interface entre os materiais (Sakai et al., 2011; Kaizer et al., 2016).    Os sistemas de silanos utilizados neste estudo foram o silano ACPS e os silanos MPS com hidrolise ácida e com hidrolise alcalina.  Na maioria dos testes realizados os silanos ACPS apresentaram melhores resultados que os silanos MPS. O ACPS é um silano incomum, que apresenta como grupo funcional o acrilato (Lung & Matinlinna, 2012). O silano ACPS apresentou propriedades satisfatórias em compósitos resinosos reforçados por fibra, como apresentou para os materiais a base de titânio recobertos por sílica (Matinlinna et al., 2007;  Taira et al., 2013) e zircônia (Matinlinna et al., 2006; Matinlinna et al., 2007). A adesão do silano ocorre através do aumento da reação entre a ligação dupla de carbono do ACPS com a ligação dupla de carbono das resinas compostas. Esta reação apresentou maior efetividade quando comparados com as ligações realizadas pelos silanos MPS, além de apresentar o grupo funcional com maior reatividade (Sakai et al., 2011; Lung & Matinlinna, 2012; Colares et al., 2013; Matinlinna et al., 2013).  Os sistemas de silano com MPS apresentaram resultados semelhantes em todos as propriedades estudadas exceto para a resistência flexural, em que o grupo MPSiso apresentou melhores resultados do que o MPSeth. Estes 
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resultados mostraram que a utilização dos solventes alcalinos pode melhorar as propriedades dos materiais que utilizam o MPS como agente de união (Matinlinna et al., 2004). A hidrólise alcalina promove a mesma reação que a hidrólise ácida: quebra da ligação química (oxigênio e carbono) e substituição com adição da água (Habekost et al., 2012). Os agentes de união comercializados frequentemente utilizam o MPS em hidrólise ácida em suas reações. A hidrólise ácida provoca uma alteração no pH da superfície dos materiais silanizados (Lung & Matinlinna, 2012), o que permite ter uma união efetiva aos materiais resinosos, que apresentam caráter ácido (Oliveira-Ogliari et al., 2015). O período entre o tempo de hidrólise do silano e a utilização do material, pode ser outro fator que influenciou nos resultados. O silano experimental MPS em solvente alcalino foi manipulado e imediatamente utilizado na manipulação do compósito, já o MPS em solvente ácido, que neste estudo foi utilizado os silanos comercializados, apresenta um intervalo maior entre a hidrolise e a utilização dele na manipulação do compósito.  Em relação ao tratamento térmico, para a volatilização do solvente presentes nos silanos avaliados, demostraram que a submissão das fibras silainzadas à 120ºC por 1 hora apresentaram maior efetividade na volatilização do solvente do que em temperatura ambiente (Reis et al.,2015; Silva et al.,2015; Fonseca et al., 2014a), nos teste de resistência à tração diametral e grau de conversão. O tratamento térmico aumenta a reação de condensação e interação entre os monômeros do silano e a superfície das fibras de vidro (Sakai et al., 2011), devido a catalisação da reação e da aceleração da evaporação dos solventes (Sakai et al., 2011), eliminando as ligações de hidrogênio nas superfícies das fibras, aumentando assim o número de sítios de ligação livres e permitindo maior formação de grupos siloxanos sem componentes adicionais  (Barghi et al., 2000; Sakai et al., 2011; Yavuz & Eraslan, 2016). O aquecimento dos silanos também ajuda na consolidação das múltiplas camadas do silano em uma única camada altamente reticulada, melhorando a resistência de união entre as fibras de vidro e a matriz resinosa (Shen et al., 2004; Fabianelli et al., 2010).  
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No entanto, no teste de resistência flexural; o tratamento térmico não apresentou diferença estatística com o grupo que realizou a silanização das fibras de vidro em temperatura ambiente. Este resultado pode ser explicado, pela direção das fibras. Nas amostras do teste de flexão, por mais que as fibras são manipuladas na sua forma randomizada, elas tendem em estar localizadas na direção perpendicular à aplicação de força, devido ao formato da matriz utilizada para a confecção das amostras. Quando a carga é aplicada perpendicularmente as fibras de vidro, a resistência do material não está diretamente relacionado à união das fibras de vidro e ao tratamento térmico. Por tanto, o fator tipo de silano apresentou valores semelhantes entre o ACPS e o MPSiso, e para o fator tratamento térmico não foi observada diferença entre os grupos (Behr et al., 2000).  Para a efetividade das propriedades de qualquer compósito resinoso, os monômeros presentes na resina deve-se converter em polímero, para melhor integridade do material. O FTIR é um equipamento que permite ver a porcentagem de conversão desses monômeros.  Estudos anteriores já mostravam que a fibra de vidro em matriz resinosa permite uma maior condução da luz da unidade fotoativadora ao longo da restauração, melhorando o grau de conversão em relação aos compósitos resinosos convencionais (Le Bell et al., 2003; Sakai et al., 2011). No presente estudo, foi avaliado a influência de diferentes tipos de silano e seu tratamento térmico no grau de conversão de compósitos experimentais reforçados por fibra (Garoushi et al., 2013). Os resultados mostraram que o silano e o tratamento térmico influenciaram de forma positiva na conversão dos monômeros em polímeros, consequentemente melhorando as propriedades mecânicas do material, quando utilizavam o silano ACPS submetidos à 120ºC após 24 horas da fotoativação. Acredita-se que interação das fibras de vidro aos monômeros da matriz resinosa auxiliaram na condução da luz fotoativadora ao longo do material possibilitando uma maior conversão dos monômeros em polímeros. Para o teste de sorção e solubilidade, o fator silano não apresentou diferença estatística entre os grupos, e a silanização das fibras de vidro em temperatura ambiente apresentou menores índices de sorção e solubilidade do 
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que em altas temperaturas. A sorção e a solubilidade do material são diretamente dependentes da composição do material, como o tamanho, a forma da partícula e o tipo de monômero utilizado (McDonough et al., 2001). Os compósitos de fibra de vidro apresentam maior sorção de água do que os compósitos convencionais, devido a menor quantidade de partículas de preenchimento presentes nestes compósitos (Garoushi et al., 2007). Os silanos com cadeia de hidrocarboneto longas são mais hidrofóbicos, o que aumenta a proteção da interfase dos materiais das degradações hidrolíticas comparada com os silanos que apresentam cadeia de hidrocarboneto curtas (McDonough et al., 2001). Os silanos avaliados apresentam a mesma cadeia de hidrocarboneto, logo apresentaram a mesma reação com os materiais aquosos, justificando o resultado encontrado. Os silanos submetidos a tratamento térmico apresentam maior reatividade e sensibilidade hidrolítica que os silanos que não foram submetidos a tratamento térmico (Matinlinna et al., 2007).  A microscopias eletrônica de varredura é utilizada para avaliar a interação entre fibras de vidro e a matriz resinosa, através da matriz residual presente nas fibras de vidro (Fonseca et al., 2016). O tipo de silano e a submissão ou não ao tratamento térmico não apresentaram diferença nas imagens (Figuras 18,19 e 20) mesmo que apresentando diferença nos resultados das outras propriedades avaliadas. As imagens microscópicas geralmente avaliam as características presentes na matriz resinosa e nas fibras de vidro, que são componentes visíveis do compósito. No entanto, estes componentes utilizados neste estudo, foram utilizados nas mesmas proporções em todos os grupos experimentais, justificando a presença das mesmas características em todas as imagens.  O tratamento térmico por 1 hora a 120ºC influenciou positivamente nas propriedades dos silanos utilizados nos compósitos resinosos experimentais. A silanização das fibras utilizando ACPS submetidos a tratamento térmico constituiu um material promissor para o reforço de compósitos resinosos.  .   
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6. CONCLUSÃO  Pode-se concluir que diferentes tipos de silano mediante a tratamento térmico influenciaram nas propriedades dos compósitos experimentais reforçados por fibra de vidro. O silano ACPS associado ao tratamento térmico apresentaram melhores propriedades quando utilizados em compósitos resinosos reforçados por fibra de vidro  .                  
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